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Utilisations nouvelles de polyolefines non modifiees et de polyolefines greffees 



La presente invention conceme des utilisations nouvelles de 
polypropylenes non modifies et de polypropylenes greffes, et plus generalement 
de polyolefines non modifiees et de polyolefines greffees. 
5 Depuis qu'ils existent, les polypropylenes non modifies, et plus 

generalement les polyolefines non modifies, sont apprectes pour leurs proprietes 
avantageuses conjuguees a leur faible cout. Ainsi, a ce jour, ils sont utilises, de 
preference k tout autre plastique, notamment pour des applications tubes, films, 
feuilles, corps creux et diverses pieces de vehicules automoteurs comme des 

10 reservoirs a carburant. 

Toutefois, il est arrive souvent que le niveau des proprietes mecaniques 
atteint par les polypropylenes non modifies, et plus generalement par les 
polyolefines non modifies, n'atteignait pas le niveau requis pour les 
applications envisagees. Les proprietes mecaniques en cause concernent 

15 notamment le comportement mecanique a basse vitesse (module elastique en 

traction, Elongation h la rupture, . . .)> ' e comportement mecanique a haute vitesse 
(resilience et/ou force maximale au test du poids tombant instrumente, . . .), 
la plage de temperature d'utilisation (temperature de ramollissement au test 
Vicat, . . .) et revolution du comportement mecanique du materiau au cours du 

20 temps (test de fluage, . . Des proprietes telles que Tadherence sur support (qui 
depend de maniere critique de la nature chimique du support) ou la dispersibilite 
dans un liquide de dispersion ne sont pas des proprietes mecaniques au sens de la 
presente invention. 

On a deja rapporte qu'une amelioration sensible du niveau de certaines 

25 proprietes mecaniques des polypropylenes non modifies (et, plus generalement, 
des polyolefines non modifiees) pouvait parfois etre obtenue en greffant sur les 
polypropylenes (et, plus generalement, sur les polyolefines) des groupes acides 
et/ou anhydrides. 

Le cas echeant, et en raison du cout plus important des polypropylenes 
30 greffes (et, plus generalement, des polyolefines greffees) par rapport a leurs 

homologues non modifies, Thomme du metier qui se satisfaisait d'un niveau de 
proprietes mecaniques intermediate, a deja fabrique des melanges de 
polypropylene non modifie et de polypropylene greffe, afin d'atteindre le niveau 
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souhaite. Ainsi, la demande de brevet GB 1 335 791 au nom de EASTMAN 
KODAK decrit-elle des melanges de polyproylene non modifie et de 
polypropylene greffe avec de Tanhydride maleique, qui pr^sentent un niveau de 
resistance a la traction intermediate entre celui du polypropylene non modifie et 
5 celui du polypropylene greffe (cf. tableaux 3 et 6) ou, au mieux, equivalent a 
celui du polypropylene non modifie (comme illustre au tableau 1). 

Dans d'autres cas, les exigences en proprietes mecaniques n'ont pas pu etre 
rencontrees, soit que les polyproylenes greffes (et, plus g^neralement, les 
polyolefines greffees) se comportaient moins bien, pour les proprietes 

10 mecaniques en cause, que leurs homologues non modifies, soit qu'ils se 
comportaient certes mieux, mais sans toutefois atteindre le niveau 
particulierement eleve qui etait requis, & savoir un niveau ameiiore a la fois par 
rapport a celui des polypropyldnes non modifies (et, plus generalement, a celui 
des polyolefines non modifiees) et par rapport a celui des polypropytenes grefiKs 

15 (et, plus generalement, a celui des polyolefines greffees). Le probleme auquel 

etait done confront^ l'homme du metier etait de trouver par quel moyen atteindre 
un niveau de propriete mdcanique aussi 61eve. 

De maniere tout a fait surprenante et vainquant le prejuge selon lequel un 
melange d'un polypropylene non modifie et d'un polypropylene greffe (ou, plus 

20 generalement, d'une polyoiefine non modifiee et d'une polyolefine greffee) ne 

permettait irremediablement que d'atteindre \m niveau de propriete intermediate 
ou, tout au mieux, Equivalent a celui de chacun des composants pris 
individuellement, la demanderesse a trouve que, par un choix judicieux du 
polypropylene non modifie et du polypropylene greffe, adapte a la ou aux 

25 proprietes mecaniques a ameiiorer, un effet synergetique pouvait etre obtenu, la 
combinaison polyoiefinique pouvant atteindre un niveau de propriete m6canique 
ameiiore a la fois par rapport k celui du polypropylene non modifie (ou, plus 
generalement de la polyolefine non modifiee) et par rapport a celui du 
polypropylene greffe (ou, plus generalement, par rapport a celui de la polyolefine 

30 greffee). 

Un premier aspect de la presente invention concerne des lors l'utilisation 
d'au moins une polyolefine non modifiee [polyolefine (PI)] en tant qu'additif 
d'une composition polyoiefinique (C2) comprenant au moins une polyolefine 
modifiee par greffage avec des groupes acides et/ou anhydrides, eventuellement 
35 neutralises en tout ou en partie par au moins un agent neutralisant [polyolefine 
(P2)], pour ameiiorer le niveau d'au moms une propriete mecanique de la 
composition polyoiefinique (C2), jusqu'a xm niveau ameiiore tant par rapport a 
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celui de la propriete mecanique de la composition polyolefinique (C2) que par 
rapport a celui de la propriete mecanique d'une composition polyolefinique (CI) 
obtenue en remplafant poids pour poids dans la composition polyolefinique (C2) 
la totality de la polyolefine modifiee (P2) par la polyolefine non modifiee (PI). 
5 Le rapport ponderal qwi de la polyolefine (P2) et de la composition 

polyolefinique (C2) [(P2) : (C2)], avant l'addition de la polyolefine (PI), est 
avantageusement superieur a 0,50, de preference superieur & 0,90, de maniere 
particulierement preferee superieur a 0,99 et de maniere tout particulierement 
prefer6e superieur a 0,995 ; elle peut alors soit etre composee de la polyolefine 

10 (P2), soit etre composee de la polyolefine (P2) et de moins de 0,5% d'ingredients 
habituels des compositions polyoiefiniques comme des agents stabilisants 
thermiques et des agents antioxydants. 

Un second aspect de la presente invention conceme rutilisation d'au moins 
une polyolefine modifiee par greffage avec des groupes acides et/ou anhydrides, 

15 eventuellement neutralises en tout ou en partie par au moins un agent neutralisant 
[polyolefine (P2)] en tant qu'additif d'une composition polyolefinique (CI) 
comprenant au moins une polyolefine non modifiee [polyolefine (PI)], pour 
ameiiorer le niveau d'au moins une propriete mecanique de la composition 
polyolefinique (CI), jusqu'a un niveau ameiiore tant par rapport a celui de la 

20 propriete mecanique de la composition polyolefinique (CI) que par rapport a 

celui de la propriete mecanique d'une composition polyolefinique (C2) obtenue 
en rempla^ant poids pour poids dans la composition polyolefinique (CI) la 
totalite de la polyolefine non modifiee (PI) par la polyolefine modifiee (P2). 
Le rapport ponderal q w i de la polyolefine (PI) et de la composition 

25 polyolefinique (CI) [(PI) : (CI)], avant ^addition de la polyolefine (P2), est 
avantageusement superieur a 0,50, de preference superieur a 0,90, de maniere 
particulierement preferee superieur a 0,99 et de maniere tout particulierement 
preferee superieur a 0,995 ; elle peut alors soit etre composee de la polyolefine 
(PI), soit etre composee de la polyolefine (PI) et de moins de 0,5% d'ingredients 

30 habituels des compositions polyoiefiniques comme des agents stabilisants 
thermiques et des agents antioxydants. 

A moins qu'il n'en soit spedfie autrement, les definitions et preferences 
relatives aux polyoiefines detailiees ci-apres concernent aussi bien la polyolefine 
non modifiee [polyolefine (PI)] que la polyolefine modifiee [polyolefine (P2)] 

35 considers selon les differents aspects de Pinvention. 

Par polyolefine, on entend designer un polymere dont plus de 50 % en 
poids des unites recurrentes sont derivees d'au moins un alcene. 
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A titre d'exemples d'alcenes, on peut citer les olefines lineaires contenant 
de 2 a 12 atomes de carbone telles que Tethytene, le propylene, le 1-butene, le 1- 
pentene, le 1-hexene, le 1-heptene, le 1 -octane, le l-non£ne, le 1-decene, le 1- 
undecene et le 1-dodecene. 
5 Les poly olefines considerees dans les diff brents aspects de 1' invention 

peuvent etre selectionnees notamment parmi les homopolymeres des olefines 
precipes et parmi les copolymeres de ces olefines, en particulier des 
copolymeres du propylene avec un ou plusieurs comonomeres, ainsi que parmi 
les melanges de tels polymdres. Les comonomeres peuvent etre choisis 

10 notamment parmi les olefines lineaires decrites ci-dessus, parmi les monomeres 
styreniques comme le styrene et Palpha-methylstyrene et parmi les alcadienes ; 
les polyolefines considerees dans les differents aspects de F invention sont 
toutefois de preference exemptes d'unites recurrentes derivees d'un alcadiene. La 
teneur pond6rale en unites formees a partir des comonomeres dans les 

1 5 polyolefines est avantageusement inferieure a 30% et de preference a 10% en 
poids. II est entendu que par « polyolefine », on entend tout aussi bien designer 
les polymeres tels que d£crits ci-avant pris isolement que leurs melanges. 

Les groupes acides et/ou anhydrides qui sont greffes sur la polyolefine (P2) 
sont avantageusement derives d'au moins un monomere de greffage choisis 

20 parmi les acides insatures mono- ou dicarboxyliques et leurs derives et les 
anhydrides insatures d'acide mono- ou dicarboxyliques et leurs derives. Ces 
monomeres de greffage comprennent de preference de 3 a 20 atomes de carbone. 
On peut citer comme exemples typiques Tacide acrylique, Tacide methacrylique, 
Tacide maieique, Tacide fumarique, Tacide itaconique, Tacide crotonique, Facide 

25 citraconique, Tanhydride maieique, Tanhydride itaconique, Tanhydride 
crotonique et l'anhydride citraconique. L'anhydride maieique est tout 
particulierement prefere. 

La quantite de groupes acides et/ou anhydrides greffes est 
avantageusement superieure a 0,01% en poids rapporte au poids de la polyolefine 

30 (P2), de preference a 0,02% en poids ou, mieux encore, a 0,03% en poids. En 
outre, cette quantite est avantageusement inferieure ou egale a 2,0% en poids, 
preferentiellement a 1,5% et mieux encore, a 1,0% en poids. 

Le greffage des groupes acides et/ou anhydrides est avantageusement initie 
par un agent generateur de radicaux. A titre d'agent generateur de radicaux, on 

35 peut citer notamment le peroxyde de t-butylcumyle, le l,3-di(2-t- 

butylperoxyisopropyl)benzene, le 2,5-dimethyl-2,5-di(t-butylperoxy)hexane, le 
di(t-butyl)peroxyde et le 2,5-dimethyl-2,5-di(t-butylperoxy)-3-hexyne. Le 2,5- 
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dimethyl-2,5-di-t-butylperoxyhexane (DHBP) a permis de synthetiser des 
polyolefines greffees qui ont donne de bons r6sultats concernant les diflKrents 
aspects de la presente invention. 

La polyolefine (P2) contient avantageusement peu de monomere de 
5 greffage libre (non greffe), typiquement une quantite inferieure ou egale a 500 
ppm, de preference inferieure & 400 ppm et de maniere particulierement preferee 
k 200 ppm. A cet effet, la polyolefine (P2) a avantageusement ete epuree en 
monomere de greffage libre, de preference par entralnement k Tacetone, par 
stripping a Fair chaud, par stripping a la vapeur d'eau, par stripping avec un gaz 
10 inerte ou encore par degazage. 

Lorsque les groupes acides et/ou anhydrides de la polyolefine (P2) sont 
neutralises en tout ou en partie, un agent neutralisant est habituellement utilise a 
cet effet. 

L'agent neutralisant peut Stre un sel inorganique, un sel organique ou 

15 encore un melange d'un sel organique et d'un sel inorganique. 

Le sel inorganique, qu'il soit utilise seul ou en melange, est de preference 
un hydoxyde, un carbonate, un bicarbonate, un phosphate ou un 
monohydrogenophosphate d'un metal alcalin. Le carbonate de sodium est 
particulierement prefere. 

20 Le sel organique, qu'il soit utilise seul ou en melange, est de preference un 

carboxylate ou un mono- ou polyhydroxycarboxylate d'un m£tal, lequel peut Stre 
notamment un m£tal alcalin, xm metal alcalino-terreux, un m6tal de la famille Ilia 
du tableau preriodique des Elements ou un metal de transition. De maniere 
particulierement preferee, le sel organique est un carboxylate d'un m£tal de 

25 transition ou un mono- ou polyhydroxycarboxylate d'un metal alcalin. De 

maniere tout particulierement preferee, le sel organique est choisi parmi le lactate 
de sodium et Tacetate de zinc. 

L'agent neutralisant est de preference un sel organique ou un melange d'un 
sel organique et d'un sel inorganique. De maniere particulierement preferee, 

30 l'agent neutralisant est un melange d'un sel organique et d'un sel inorganique. 
D'excellents r£sultats ont ete obtenus en utilisant comme agent neutralisant soit 
un melange de lactate de sodium et de carbonate de sodium, soit un melange 
d'acetate de zinc et de carbonate de sodium. 

L'agent neutralisant est utilise en une quantite de preference superieure a 

35 0,5 equivalent molaire par rapport au nombre des groupes acides et/ou 

anhydrides de la polyolefine (P2). Par ailleurs, l'agent neutralisant est utilise en 
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une quantite de preference inferieure k 3 eq.mol. par rapport au nombre des 
groupes acides et/ou anhydrides de la polyolefine (P2). 

La polyolefine (PI) peut etre notamment un polyethylene. 

A moins qu'il n'en soit specifie autrement, les definitions et preferences 
5 relatives aux polyethylenes detailiees ci-apres concernent aussi bien la 
polyolefine non modifiee [polyolefine (PI)] que la polyolefine modifiee 
[polyolefine (P2)] consid^rees dans les differents aspects de 1' invention chaque 
fois que (PI) et/ou (P2) est un polyethylene. 

Par polyethylene, on entend designer un polymere dont plus de 50 % en 
10 poids des unites r^currentes sont ddrivees de Tethylene. 

Les.polyethylenes consideres dans les differents aspects de l'inventiqn 
peuvent etre seiectionnes notamment parmi les homopolymeres de 1* ethylene et 
parmi les copolymeres de 1' ethylene avec un ou plusieurs comonomeres, ainsi 
que parmi les melanges de tels polymeres. Les comonomeres peuvent etre 
15 choisis notamment parmi les olefines lineaires decrites ci-dessus, en particulier le 
propylene, parmi les monomeres styreniques comme le styrene et 1'alpha- 
methylstyrene et parmi les alcadienes ; les polyethylenes sont de preference 
exempts d'unites recurrentes derivees d'un alcadiene. La teneur ponderale en 
unites formees a partir des comonomeres dans les polyethylenes est 
20 avantageusement inferieure a 30% et de preference a 10% en poids. II est 
entendu que par « polyethylene », on entend tout aussi bien designer les 
polyethylenes tels que decrits ci-avant pris isoiement que leurs melanges. 

La polyolefine (PI) est de preference une polyalphaoiefine. 

A moins qu'il n'en soit specifie autrement, les definitions et preferences 
25 relatives aux polyalphaoiefines detainees ci-apres concernent aussi bien la 
polyolefine non modifiee [polyolefine (PI)] que la polyolefine modifiee 
[polyolefine (P2)] considerees dans les differents aspects de V invention chaque 
fois que (PI) et/ou (P2) est une polyalphaoiefine. 

Par polyalphaoiefine, on entend designer un polymere dont plus de 50 % 
30 en poids des unites recurrentes sont derivees d'une cc-oiefine. 

Par a-oiefine, on entend designer un alcene comprenant au moins 3 atomes 
de carbone. L'a-oiefine comprend de preference au plus 12 atomes de carbone. 
En outre, elle est de preference lineaire. 

Les polyalphaolephines considerees dans les differents aspects de 
35 Tinvention peuvent etre seiectionnes parmi les homopolymeres d'une a-oiefine 
et parmi les copolymeres d'une a-oiefine avec un ou plusieurs comonomeres, 
ainsi que parmi les melanges de tels polymeres. Les comonomeres peuvent etre 
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choisis notamment parmi les defines lineaires decrites ci-dessus, en particulier 
Tethylene, parmi les monomeres styreniques comme le styrene et Falpha- 
methylstyrene et parmi les alcadtenes ; les polyalphaolefines sont de preference 
exemptes d'unites recurrentes d^rivees d'un alcadiene. La teneur ponderale en 
5 unites formees a partir des comonomeres dans les polyalphaolefines est 
avantageusement inferieure a 30% et de preference a 10% en poids. II est 
entendu que par « polyalphaolefine », on entend aussi bien designer les 
polyalphaolefines telles que decrites ci-avant pris isolement que leurs melanges. 

De maniere particulterement preferee, la polyolefine (PI) est un 
10 polypropylene. 

A moins qu'il n'en soit sp6cifi6 autrement, les definitions et preferences 
relatives aux polypropylenes detainees ci-apres concernent aussi bien la 
polyolefine non modifiee [polyolefine (PI)] que la polyolefine modifiee 
[polyolefine (P2)] considers dans les differents aspects de F invention chaque 
15 fois que (PI) et/ou (P2) est un polypropylene. 

Par polypropylene, on entend designer un polymere dont plus de 50 % en 
poids des unites recurrentes sont derivees du propylene. 

Les polypropylenes considers dans les differents aspects de Finvention 
peuvent etre seiectionnes parmi les homopolymeres du propylene et parmi les 
20 copolymeres du propylene avec un ou plusieurs comonomeres, ainsi que parmi 
les melanges de tels polymeres. Les comonomeres peuvent etre choisis 
notamment parmi les oiefines lineaires decrites ci-dessus, en particulier 
F ethylene, parmi les monomeres styreniques comme le styrene et Falpha- 
methylstyrene et parmi les alcadienes ; les polypropylenes sont de preference 
25 exempts d'unites recurrentes derivees d'un alcadiene. La teneur ponderale en 
unites formees a partir des comonomeres dans les polyethylenes est 
avantageusement inferieure a 30% et de preference a 10% en poids. II est 
entendu que par « polypropylene », on entend aussi bien designer les 
polypropylenes tels que decrits ci-avant pris isolement que leurs melanges. 
30 La polyolefine (P2) peut etre notamment un polyethylene. 

La polyolefine (P2) est de preference une polyalphaolefine. 

La polyolefine (P2) est de maniere particulierement preferee un 
polypropylene. 

Selon un premier aspect particulier de Finvention [aspect (Al)], la 
35 propriete mecanique concerne au moins le comportement mecanique a basse 
vitesse. 
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Selon un premier sous-aspect prefer de (Al), la propriete mecanique 
comprend le module elastique en traction. Ameliorer le niveau du module 
elastique en traction signifie Taugmenter. 

Selon un second sous-aspect pr6fere de (Al), la propriete mecanique 
5 comprend Telongation a la rupture. Ameliorer le niveau de F elongation a la 
rupture signifie Paugmenter. 

Selon un second aspect particulier de Pinvention [aspect (A2)], la propria 
mecanique concerne au moins la plage de temperature d'utilisation. 

Selon T aspect (A2), la propriete mecanique comprend de preference la 
10 temperature de ramollissement au test Vicat 10N. Ameliorer le niveau de la 
temperature de ramollissement au test Vicat 10 N signifie Paugmenter. 

Selon un troisteme aspect particulier de Pinvention [aspect (A3)], la 
propriety mecanique concerne au moins le comportement mecanique & haute 
vitesse. 

15 Selon P aspect (A3), la propriete mecanique comprend de preference la 

resilience et/ou la force maximale au test du poids tombant instrument^ ; de 

maniere particulterement pr^feree, elle comprend les deux. Ameliorer le niveau 

de la resilience signifie Paugmenter ; ameliorer le niveau de la force maximale 

signifie egalement l'augmenter. 
20 Selon un quatrieme aspect particulier de Pinvention [aspect (A4)], la 

propriete mecanique concerne au moins F evolution du comportement mecanique 

du materiau au cours du temps. 

Selon Taspect particulier de l'invention (A4), la propriete mecanique 

comprend de preference le module elastique en traction apres 100 h sous une 
25 contrainte de 10 MPa. Ameliorer le niveau du module elastique en traction apres 

100 h sous une contrainte de 10 MPa signifie Taugmenter. 

Un premier mode particulierement interessant de realisation de Finvention 

[mode (I)] fait intervenir un homopolymere du propylene a titre de polyoiefine 

(PI). 

30 Par homopolymere du propylene, on entend designer un polymere dont 

toutes les unites recurrentes sont derivees du propylene. 

Selon le mode (I), la polyoiefine (P2) est de preference un homopolymere 
du propylene. 

Les groupes acides et/ou anhydrides de la polyoiefine (P2) homopolymere 
35 du propylene peuvent etre non neutralises [mode (1. 1)]. 
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Selon le mode (1.1), il est pnifere que la propriete mecanique concerne au 
moins le comportement mecanique & basse vitesse. De maniere particulierement 
preferee, la propriete mecanique comprend Telongation a la rupture. 

Selon le mode (LI), il est egalement pr^fere que la propriety mecanique 
5 concerne au moins la plage de temperature d'utilisation. De maniere 

particulierement preferee, la propriety mecanique comprend la temperature de 
ramollissement au test Vicat ION. 

Selon le mode (1.1), il est enfin pref6r6 que la propriete mecanique 
concerne au moins revolution du comportement mecanique au cours du temps. 
10 De maniere particulierement preferee, la propriete mecanique comprend le 
module eiastique en traction apres 100 h sous une contrainte de 10 MPa. 

Alternativement, les groupes acides et/ou anhydrides de la polyolefine (P2) 
homopolymere du propylene peuvent etre neutralises en tout ou en partie 
[mode (1.2)]. 

15 Selon le mode (1.2), il est pref$r6 que la propriete mecanique conceme au 

moins le comportement mecanique a basse vitesse. De maniere particulierement 
pref£ree, la propriete mecanique comprend Pelongation a la rupture. 

Selon le mode (1.2), il est Egalement prefer^ que la propriete mecanique 
concerne au moins la plage de temperature d'utilisation. De maniere 

20 particulierement preferee, la propriete mecanique comprend la temperature de 
ramollissement au test Vicat 10 N. 

Selon le mode (1.2), il est enfin prefer que la propriete mecanique 
concerne au moins le comportement mecanique a haute vitesse. De maniere 
particulierement preferee, la propriete mecanique comprend la resilience et/ou la 

25 force maximale au test du poids tombant instrumente. De maniere tout 
particulierement preferee, elle comprend les deux. 

Un second mode particulierement interessant de realisation de l'invention 
[mode (II)] fait intervenir un copolymere statistique du propylene a titre de 
polyolefine (PI). 

30 Par copolymere statistique du propylene, on entend designer un 

copolymere dont plus de 90% en poids des unites recurrentes sont derivees du 
propylene. Les unites recurrentes non derivees du propylene sont 
avantageusement des unites recurrentes derivees de 1'ethylene. 

Selon le mode (II), la polyolefine (P2) est de preference un copolymere 
35 statistique du propylene. 

Les groupes acides et/ou anhydrides de la polyolefine (P2) copolymere 
statistique du propylene peuvent etre non neutralises (mode II. 1). 
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Selon le mode (II. 1), il est prefer^ que la propriety mecanique concerne au 
moins le comportement mecanique a basse vitesse. De maniere particulierement 
preferee, la propriete mecanique comprend le module eiastique en traction. 

Alternativement, les groupes acides et/ou anhydrides de la polyolefine (P2) 
5 copolymere statistique du propylene peuvent etre neutralises en tout ou en partie 
[mode (IL2)]. 

Selon le mode (II.2), il est prefere que la propriety mecanique concerne au 
moins le comportement mecanique a haute vitesse. De maniere particulierement 
preferee, la propriete mecanique comprend la resilience et/ou la force maximale 

10 au test du poids tombant instrument^. De maniere tout particulierement pref<Sr£e, 
la propriete mecanique comprend les deux. 

Le rapport ponderal r w de la polyolefine (PI) et de la polyolefine (P2) 
[(P1):(P2)] peut etre aisement ajuste par Thomme du metier en vue de 
l'utilisation consider, et ce pour l'ensemble des aspects de F invention. 

1 5 Le rapport ponderal r w de la polyolefine (PI) et de la polyolefine (P2) 

[(P1):(P2)] est de preference superieur a 1, de maniere particulierement preferee 
superieur a 4, de maniere tout particulierement preferee superieur a 8. Dans ce 
dernier cas, on a v^rifie que, selon Putilisation consider^, il etait tantot 
preferable que r w soit inferieur & 16, tantot qu'il soit superieur ou 6gal a 16. 

20 En outre, le rapport ponderal r w de la polyolefine (PI) et de la polyolefine 

(P2) [(P1):(P2)] est de preference inferieur a 100, de maniere particulierement 
preferee inferieur a 50, de maniere tout particulierement preferee inferieur a 35 et 
de la maniere la plus preferee inferieur k 25. 

Un troisieme aspect de la pr£sente invention concerne un precede de 

25 preparation d'une composition polyolefinique amelioree, par rapport a une 
composition polyolefinique pre-existante (C2) comprenant au moins une 
polyolefine modifiee par greffage avec des groupes acides et/ou anhydrides 
eventuellement neutralises en tout ou en partie par au moins un agent neutralisant 
[polyolefine (P2)], ledit precede etant mis en oeuvre dans le but d'ameliorer le 

30 niveau d'au moins une propriete mecanique de la composition polyolefinique 
pre-existante (C2), jusqu'a un niveau ameiiore tant par rapport a celui de la 
propriete mecanique de la composition polyolefinique pre-existante (C2) que par 
rapport a celui de la propriete mecanique d'une composition polyolefinique (CI) 
obtenue en rempla9ant poids pour poids dans la composition polyolefinique pre- 

35 existante (C2) la totalite de la polyolefine modifiee (P2) par au moins une 

polyolefine non modifiee [polyolefine (PI)], et ledit precede comprenant l'ajout 
de la polyolefine non modifiee (PI) a la composition polyolefinique pre-existante 
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(C2) lors de la preparation meme de ladite composition ou apres avoir prepare 
celle-ci. 

Un quatrieme aspect de la presente invention concerne un precede de 
preparation d'une composition polyolefinique amelior^e, par rapport a une 
5 composition polyolefinique pre-existante (CI) comprenant au moins une 

polyolefine non modifiee [polyolefine (PI)], ledit procede etant mis en ceuvre 
dans le but d'ameliorer le niveau d'au moins une propriete mecanique de la 
composition polyolefinique pre-existante (CI), jusqu'a un niveau ameliore tant 
par rapport a celui de la propriete mecanique de la composition polyolefinique 
10 pre-existante (CI) que par rapport a celui de la propriety mecanique d'une 

composition polyolefinique (C2) obtenue en rempla9ant poids pour poids dans la 
composition polyolefinique pre-existante (CI) la totalite de la polyolefine non 
modifiee (PI) par au moins une polyolefine modifiee par greffage avec des 
groupes acides et/ou anhydrides eventuellement neutralises en tout ou en partie 
15 par au moins un agent neutralisant [polyolefine (P2)], et ledit precede 
comprenant Tajout de la polyolefine modifiee (P2) & la composition 
polyolefinique pre-existante (CI) lors de la preparation meme de ladite 
composition ou apres avoir prepare celle-ci. 

Toutes les definitions et preferences detainees pour les deux premiers 
20 aspects de la pr6sente invention valent egalement de la meme fa?on pour les 
troisieme et quatrieme aspects de celle-ci. 

Ainsi, notamment, la polyolefine (PI) est de preference une 
polyalphaoiefine, de maniere particulierement preferee un polypropylene, en 
particulier un homopolymere du propylene ou un copolymere statistique du 
25 propylene. De meme, la polyolefine (P2) est de preference une polyalphaoiefine, 
de maniere particulierement prefe^e un polypropylene, en particulier un 
homopolymere du propylene ou un copolymere statistique du propylene. 

Un dernier aspect de la presente invention concerne un article semi-fini ou 
fini comprenant au moins une composition polyolefinique ameiioree prepare 
30 par les precedes detailies ci-avant. 

Un premier choix prefere pour l'article selon Tinvention est celui effectue 
parmi les tubes, les films, les feuilles, les fibres, les mousses et les corps creux 
souffles faits en la composition ou en la polyolefine modifiee. 

A titre d'exemples de corps creux souffles, on peut citer les bouteilles. 
35 Les tubes sont avantageusement destines a Pindustrie petroliere, a 

rindustrie du batiment ou a Tindustrie automobile. 
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Les films peuvent etre notamment des films alimentaires scellables en 
milieu gras ou des films imprimables avec des encres aqueuses. 

Un second choix pr£fere pour r article selon l'invention est celui d'une 
piece d'un vehicule automoteur selectionnee parmi les reservoirs a carburant, les 
5 tubulures a carburant, les pare-chocs et les tableaux de bord. 

L'article conforme a l'invention presente de nombreux avantages. II 
presente en particulier un niveau Sieve de propri&es m^caniques. Lorsque 
l'article selon l'invention est un film, celui-ci presente habituellement 
notamment une resistance 61evee a la dechirure. 
10 Les exemples qui suivent sont destines a illustrer l'invention sans pour 

autant en limiter la portee. 

Exemple 1 : preparation de melanges composes d'un homopolymere du 
propylene grefffe anhydride mateique et d'un homopolymere du propylene 
non modifte 

15 I) Description des r&rines ELTEX® P HL001P et PRIEX® 20015: 

La resine ELTEX® P HL001P est un homopolymere du propylene non 
modifie, commercialise par BP North America. L'6chantillon utilise presentait 
un MFl2.i6kg,23o°cde 2,5g/10min, une temperature de fusion de 161°C et une 
density de 900 kg/m 3 . 

20 La resine PR1EX® 2001 5 est un homopolymere du propylene modifie 

chimiquement par SOLVAY. La resine homopolymere du propylene sur laquelle 
SOLVAY effectue la modification chimique est la resine ELTEX® P HL001P. 
La modification chimique qui est effectuee par SOLVAY sur l'homopolymere 
du propylene susmentionne consiste en un greffage avec de l'anhydride maleique 

25 a raison de 0,05% en poids, suivi d'une juration en l'anhydride maleique libre. 
L'6chantillon de resine PRIEX® 20015 qui a 6te utilise presentait un 
MFl2.i6kg,230°cde 15g/10min. 

2) Preparation de melanges des resines PRIEX® 20015 et ELTEX® P HL001P : 
On a utilise : 

30 - la resine PRIEX® 200 1 5 decrite prec&iemment ; 

- la resine ELTEX® P HL00 1 P decrite prec6demment ; 

- une extrudeuse PRISM qui est une extrudeuse double vis co-rotative de 
diametre 15 mm et de longueur 24 cm (L/D=16). Le fourreau est 
constitue de deux zones independantes (Zl et Z2) ainsi que d'une 

35 convergence et d'une filiere a un trou. La vitesse des vis etait de 

200 rpm, le debit de 2 kg/h et le profil de temperature suivant : Zl 
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(alimentation des resines) : 230 °C ; Z2 : 230 °C ; convergence et 
filiere : 230 °C. 

Deux melanges de resine ELTEX® P HL001P et de r£sine PRIEX® 20015 
ont 6te effectues, a savoir les melanges « 5% PRIEX® 20015 » et « 10% 
5 PRIEX® 20015 » lesquels etaient respectivement composes de 5% et 10% de 
resine PRIEX® 20015, comptetee a 100% avec de la resine ELTEX® P HL001P. 
3) Proprietes mecaniques des melanges obtenus par rapport aux resines de 
depart : 

3-1) Elongation & la rupture (test de traction a 23°Q 

10 L'elongation a la rupture a ete determinee selon un test de traction effectue 

selon les normes ISO 527-1 et 2 ; la vitesse du module etait de 1 mm/min ; la 
vitesse d'essai etait de 50 mm/min ; l'ecartement entre les outillages etait de 1 15 
mm ; la course standard etait de 50 mm ; le type d'eprouvette etait le type ISO 
1A (1 15 mm) ; le capteur de force etait de type « Traction lOkN » ; le capteur de 

15 course etait un capteur NOHZWICK Multisens et Traverse ; la temperature etait 
de 23°C. 



On a obtenu les resultats pr^sentes dans le tableau I suivant : 

Tableau I 





ELTEX® 
PHL001P 


PRIEX® 
20015 


5% 
PRIEX® 
20015 


10% 
PRIEX® 
20015 


Elongation a la rupture (en %) 


11,5 


10,7 


11,8 


11,9 



De fa9on surprenante, les resultats ont montre un effet de synergie relative 
20 a l'eiongation h la rupture entre les resines ELTEX® P HL001P et PRIEX® 

20015 dans les melanges 5% et 10% PRIEX® 20015 : les melanges 5% et 10% 
PRIEX® 20015 presentaient en effet une elongation a la rupture superieure a 
chacun de leur composant pris individuellement. 
3-2) Temperature de ramollissement au test VIC AT 10N 
25 Le test Vicat a ete effectue selon la norme ISO 306 (1987) avec une force 

de 10 N. On a effectue une montee en temperature de 50 ± 5 °C/h ; on a utilise 
des eprouvettes injectees, ebavurees et decouples ; les eprouvettes utilisees 
avaient une epaisseur de 4 ± 0,1 mm. La penetration etait de 1 mm. 
On a obtenu les resultats presentes dans le tableau II suivant : 
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Tableau II 





ELTEX® 
PHL001P 


PRIEX® 
20015 


5% 
PRIEX® 
20015 


10% 
PRIEX® 
20015 


Temperature de ramollissement 
VICAT 10N(en°C) 


157 


156 


159 


158 



La encore, et de fa?on surprenante, les resultats ont montr6 une synergie 
relative a la temperature de ramollissement au test VICAT 10N entre les resines 
ELTEX® P HL001P et PRIEX® 20015 dans les melanges 5% et 10% PRIEX® 
20015. 



3-3) Evolution du module Elastique en traction au cours du temps sous une 
contrainte de 10 ou de 12,5 MPa (test de fluage) 

On a effectu6 ce test sur vine 6prouvette ISO IB (1 15mm) selon la norme 
ISO 899-1 sous une contrainte de 10 ou 12,5 MPa a une temperature de 23 °C. 

Les resultats obtenus sous une contrainte de 10 MPa sont presents dans le 
tableau III suivant : 



Tableau III 



Module elastique en traction 


ELTEX® 
PHL001P 


PRIEX® 
20015 


5% 
PRIEX® 
20015 


10% 
PRIEX® 
20015 


Apres lOh (en MPa) 


787 


648 


891 


821 


Apres lOOh (en MPa) 


548 


455 


629 


583 



Les resultats obtenus sous une contrainte de 12,5 MPa sont presents dans 
15 le tableau IV suivant : 

Tableau IV 



Module elastique en traction 


ELTEX® 
PHL001P 


PRIEX® 
20015 


5% 
PRIEX® 
20015 


10% 
PRIEX® 
20015 


Apres lOh (en MPa) 


676 


525 


726 


682 


Apres lOOh (en MPa) 


473 


377 


521 


487 



Les resultats obtenus ont montr6 une synergie relative a revolution du 
comportement mecanique au cours du temps entre les resines ELTEX® P 
HL001P et PRIEX® 20015 dans les melanges 5% et 10% PRIEX® 20015. Les 
20 melanges 5% et 10% PRIEX® 20015 presentaient en effet un module Elastique 
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en traction apres lOOh et sous une contrainte de 10 ou 12,5 MPa sup^rieur & 
chacun de leur composant pris individuellement. 

Exemple 2 : preparation de melanges composes d'un homopolvmere du 
propylene ionomfere et d'un homopolvmere du propylene non modifte 

5 1) Synthase de la resine (ION O 
On a utilise : 

- la r£sine PRIEX® 20015 decrite dans l'exemple 1 ; 

- des solutions de NaLac (lactate de sodium : melange de D- et L- 
isomere de chez ARCOS : 256,4 ml de solution k 60% en poids par 

10 litre de solution aqueuse) et de Na 2 CO:> a 200 g/1, en des quantites 

respectives de 5 et 2 eq.mol. (equivalents molaires par rapport au 
nombre de fonctions acides carboxyliques de la resine) pour le NaLac ; 

- une extrudeuse CLEXTRAL modele BC 21 qui est une extrudeuse 
double vis co-rotative de diametre 25 mm et de longueur 1000 mm 

15 (L/D=40). Le fourreau est constitue de 10 zones (Zl a Z10) 

independantes ainsi que d'une convergence et d'une filiere ; 

- une vitesse des vis de 200 rpm, un debit de 10 kg/h et le profil de 
temperature suivant : Zl (alimentation de la resine) : 70°C ; Z2 : 170 
°C ; Z3 (fusion) et Z4 (injection NaLac) : 200 °C ; Z5 a Z8 (reaction, 

20 degazage a pression atmospherique, reaction, degazage sous vide k une 

consigne de 2 mbar) : 240 °C ; Z9 : 230 °C ; Z10 : 220 °C ; 
convergence et filiere : 220 °C. 

- des injecteurs haute pression pour l'injection respectivement du NaLac 
en Z4 et du Na 2 C0 3 en Z7. 

25 La resine (ION 1) ainsi obtenue poss6dait un MFI (2,16 kg, 230 °C) de 

lg/10 min, une teneur en Na de 0,88 g/kg et une temperature de fusion de 167°C. 
2^1 Preparation de melanges des resines (ION 1) et ELTEX® HL001P 
On a utilise : 

la resine (ION 1) decrite prec£demment ; 
30 - la resine ELTEX® P HL001P decrite dans l'exemple 1. 

Le protocole utilise pour Tobtention de melanges de ces deux resines etait 
le meme que celui decrit a Fexemple 1. Les melanges 5% (ION 1) et 10% 
(ION 1) obtenus etaient respectivement composes de 5% et de 10% de resine 
(ION 1), completee a 100% avec de la resine ELTEX® P HL001P. 
35 3) Proprietes mecaniques des melanges obtenus par rapport aux resines de depart 
3-n Elongation a la rupture (test de traction a 23°Q 
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L'&ongation a la rupture a et£ determine selon le meme protocole que 
celui decrit dans l'exemple 1 . 

Les resultats obtenus sont presentes dans le tableau V suivant : 

Tableau V 





ELTEX® 
P HL001P 


(ION 1) 


5% 
(ION 1) 


10% 
(ION 1) 


Elongation a la rupture (en %) 


11,5 


7 


11.7 


11,8 



5 De fa?on surprenante, les resultats ont montre une synergie relative au 

comportement m6canique & basse vitesse entre les r^sines ELTEX® HL001P et 
(ION 1) dans les melanges 5% et 10% (ION 1). Les melanges 5% et 10% 
(ION 1) presentaient en effet une elongation k la rupture superieure a chacun de 
leur composant pris individuellement. 
10 3-2) Temperature de ramollissement aux tests VTCAT 10 N et 50 N 

Le protocole utilise pour ce test 6tait le meme que celui decrit dans 
Fexemple 1, avec egalement une mesure avec une force de 50 N. 

On a obtenu les resultats presentes dans le tableau VI suivant : 



Tableau VI 





ELTEX® 
PHL001P 


(ION 1) 


5% 
(ION 1) 


10% 
(ION 1) 


Temperature de ramollissement 
VICAT 10N(en°C) 


157 


156,5 


159 


158,5 


Temperature de ramollissement 
VICAT 50 N (en °C) 


101 


105 


107 


105,5 



15 La encore, et de fa?on surprenante, les resultats ont montre une synergie 

relative a la temperature de ramollissement au test VTCAT 10 N et 50 N entre les 
resines ELTEX® P HL001P et (ION 1) dans les melanges 5% et 10% (ION 1). 
3-3^1 Resistance a T impact [test du poids tombant instrumente fPTD 1 

On a effectue le test du PTI selon la nonne ISO 7765-2. La temperature 

20 etait de 23°C ; Tenergie et la vitesse du percuteur valaient respectivement 247,5J 
et 4,43 m/s ; la masse du percuteur etait de 25,24 kg ; la hauteur de chute 6tait de 
1 m ; les diametres du percuteur et du support etaient respectivement de 20 et de 
40 mm. 

On a obtenu les resultats presentes dans le tableau VII suivant : 
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Tableau VII 





ELTEX® 
P HL001P 


(ION 1) 


5% 
(ION 1) 


10% 
(ION1) 


Force maximale (en N) 


445 


436 


688 


531 


Resilience (en J/mm) 


0,47 


0,25 


0,87 


0,6 



De fa9on surprenante, les resultats ont montre une synergie relative au 
comportement m6canique a haute vitesse entre les resines ELTEX® HL001P et 
5 (ION i) dans les melanges 5% et 10% (ION 1). Les melanges 5% et 10% 
(ION 1) presentaient ainsi une force maximale et une resilience sup£rieures a 
chacun de leur composant pris individuellement. 

Exemple 3 : preparation de melanges composes d'un copolvmere statistique 
du propylene grefffe anhydride mateiaue et d'un copolvmere statistiaue du 
10 propylene non modifid 

1) Description des resines ELTEX® P KS001 P et PRIEX® 25015 

La resine ELTEX® P KS001 P est un copolymere statistique du propylene 
non modifie, commercialise par BP North America Corporation. L*6chantillon 
utilise prdsentait un MFl2.i6k g , 23o°c de 4,3g/10min, une temperature de fusion de 
1 5 1 34°C et une densite de 900 kg/m 3 . 

La resine PRIEX® 25015 est un copolymere statistique du propylene 
modifie chimiquement par SOLVAY. La rSsine copolymere statistique du 
propylene sur laquelle SOLVAY effectue la modification chimique est la resine 
ELTEX® P KS001 P. La modification chimique qui est effectuee par SOLVAY 
20 consiste en un greffage avec de r anhydride maleique a raison de 0,05% en poids, 
suivi d'une epuration en F anhydride maleique libre. L'echantillon de resine 
PRIEX® 25015 qui a 6t6 utilise presentait un MFI 2 .i6kg,230°c de 15g/10min. 

2) Preparation de melanges des resines PRIEX® 25015 et ELTEX® P KS001P 

On a utilise : 

25 - la resine PRIEX® 25015 decrite precedemment ; 

- la resine ELTEX® P KS001 P decrite precedemment. 
Le protocole utilise pour Tobtention des melanges composes de ces deux 
resines etait le meme que celui d£crit a l'exemple 1. Les melanges « 5% 
PRIEX® 25015 » et « 10% PRIEX® 25015 » ainsi obtenus £taient respectivement 
30 composes de 5% et de 10% de resine PRIEX® 25015, completee a 100% avec de 
la r&sine ELTEX® P KS001 P. 
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3) Proprietes m6caniques des melanges obtenus par rapport aux resines de 
depart : module et contrainte au seuil d'ecoulement (test de traction a 23°Q 

Le protocole utilise pour ce test etait le meme que celui decrit dans 
Texemple 1, sauf que Ton a ici mesure le module et la contrainte au seuil 
5 d'ecoulement. 

On a obtenu les r^sultats presents dans le tableau VIII suivant : 



Tableau VIII 





ELTEX® 
PKS001P 


PRIEX® 
25015 


5% 
PRIEX® 
25015 


10% 
PRIEX® 
25015 


Module 0,05-0,25% (en MPa) 


753 


637 


815 


774 


Contrainte au seuil 
d'ecoulement (en MPa) 


22,5 


21,6 


25,5 


23,4 



De fapon surprenante, les r6sultats ont montre une synergie relative au 
comportement mecanique a basse vitesse entre les resines ELTEX® KS001P et 
PRIEX® 25015 dans les melanges 5% et 10% PRIEX® 20015. Les melanges 5% 
et 10% PRIEX® 20015 presentaient en effet un module elastique en traction et 
une contrainte au seuil d'ecoulement superieurs a chacun de leur composant pris 
individuellement. 

Exemple 4 : preparation d'un melange compost d'un copolvmere statistiaue 
du propylene gonomfere et d'un copolymere statistique du propylene non 
modifie 

1) Svnthese de la resine copolvmere statistique du propylene (ION 2) 
On a utilise : 

- un echantillon de resine PRIEX® 25050 ; la resine PRIEX® 25050 est 
un copolymere statistique du propylene modifie chimiquement par 
SOLVAY ; le copolymere statistique du propylene sur lequel 
SOL V AY effectue la modification chimique est la resine ELTEX® P 
KS001 P decrite precedemment ; la modification chimique qui est 
effectuee par SOLVAY consiste en un greffage avec de Fanhydride 
maleique a raison de 0,1% en poids, suivi d*une epuration en 
Tanhydride maleique libre. L'echantillon de resine PRIEX® 25050 qui 
a 6t6 utilise presentait un MFl2.i6kg,23o°c de 50g/10min. 
des solutions de NaLac (lactate de sodium : melange de D- et 
L-isomere de chez ARCOS : 256,4 ml de solution a 60% en poids par 
litre de solution aqueuse) et de Na2C03 a 200 g/1, en des quantites 



10 



15 



20 



25 



30 
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respectives de 5 et 2 6q.mol. (equivalents molaires par rapport au 
nombre de fonctions acides carboxyliques de la resine) pour le NaLac. 
Le protocole utilise pour la synthese de la resine (ION 2) etait le meme que 
celui ddcrit a Fexemple 2. 
5 La resine (ION 2) obtenue possedait un MFI (2,16 kg, 230 °C) de l,4g/10 

min, une teneur en Na de 1,5 g/kg et une temperature de fusion de 137°C. 

2) Preparation d'un melange compos6 de la resine (ION 2) et de la resine 
ELTEX® P KS 001P 

On a utilise : 

10 - la resine (ION 2) decrite precedemment. 

- la resine ELTEX® P KS001P decrite precedemment. 
Le protocole utilise pour Tobtention du melange de ces deux rdsines etait 
le mSme que celui d6crit a Fexemple 1. Le melange « 10% (ION 2) » obtenu 
contenait 10% de resine (ION 2), completee a 100% avec de la resine ELTEX® P 
15 KS 001P. 

3) Proprietes m^caniques du melange obtenu par rapport aux resines de depart : 
resistance a T impact [test du poids tombant instruments (PTD] 

Le protocole utilise pour ce test etait le meme que celui decrit a 
Fexemple 2. 

20 On a obtenu les resultats presentes dans le tableau IX suivant : 



Tableau ] 


[X 




ELTEX® 
PKS001P 


(ION 2) 


10% 
(ION 2) 


Force maximale (en N) 


2919 


3085 


3003 


Deplacement a la force maximale 
(en mm) 


13,1 


12,0 


13,2 


Energie a la force maximale 
(en J) 


17,8 


17,1 


18,5 


Resilience (en J/mm) 


17,0 


10,7 


17,9 



Les resultats ont montre une synergie relative au comportement mecanique 
a haute vitesse entre les resines ELTEX® KS001P et (ION 2) dans le melange 
10% (ION 2). Le melange 10% (ION 2) presentait en effet un deplacement et 
25 une energie a la force maximale, ainsi qu'une resilience superieurs a chacun de 
leur composant pris individuellement. 
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RE VENDIC ATIONS 

1 — Utilisation d'au moins une polyolefine non modifiee [polyolefine (PI)] 
en tant qu'additif d'une composition polyolefinique (C2) comprenant au moins 
une polyolefine modifiee par greffage avec des groupes acides et/ou anhydrides, 

5 eventuellement neutralises en tout ou en partie par au moins un agent neutralisant 
[polyolefine (P2)], pour ameliorer le niveau d'au moins une propriete mecanique 
de la composition polyolefinique (C2), jusqu'a un niveau ameiiore tant par 
rapport a celui de la propriete mecanique de la composition polyolefinique (C2) 
que par rapport a celui de la propriete mecanique d'une composition 
10 polyolefinique (CI) obtenue en rempla^ant poids pour poids dans la composition 
polyolefinique (C2) la totalite de la polyolefine modifiee (P2) par la polyolefine 
non modifiee (PI). 

2 - Utilisation selon la revendication 1, caracterisee en ce que le rapport 
ponderal qw2 de la polyolefine (P2) et de la composition polyolefinique (C2) 

15 [(P2) : (C2)] est, avant l'addition de la polyolefine (PI), superieur a 0,99. 

3 - Utilisation d'au moins une polyolefine modifiee par greffage avec des 
groupes acides et/ou anhydrides, eventuellement neutralises en tout ou en partie 
par au moins un agent neutralisant [polyolefine (P2)] en tant qu'additif d'une 
composition polyolefinique (CI) comprenant au moins une polyolefine non 

20 modifiee [polyolefine (PI)], pour ameliorer le niveau d'au moins une propriete 
mecanique de la composition polyolefinique (CI), jusqu'a un niveau ameiiore 
tant par rapport a celui de la propriete mecanique de la composition 
polyolefinique (CI) que par rapport a celui de la propriete mecanique d'une 
composition polyolefinique (C2) obtenue en remplafant poids pour poids dans la 

25 composition polyolefinique (CI) la totalite de la polyolefine non modifiee (PI) 
par la polyolefine modifiee (P2). 

4 - Utilisation selon la revendication 3, caracterisee en ce que le rapport 
ponderal q w i de la polyolefine (PI) et de la composition polyolefinique (CI) 
[(PI) : (CI)] est, avant l'addition de la polyolefine (P2), superieur a 0,995. 

30 5 - Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, 

caracterisee en ce que la polyolefine (PI) est un polypropylene. 
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6 - Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, 
caracterisee en ce que la polyoiefine (P2) est un polypropylene. 

7 - Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, 
caracterisee en ce que la propriete mecanique concerne au moins le 

5 comportement mecanique a basse vitesse. 

8 - Utilisation selon la revendication 7, caracterisee en ce que la propriete 
mecanique comprend le module elastique en traction. 

9 - Utilisation selon la revendication 7 ou 8, caracterisee en ce que la 
propriete mecanique comprend Telongation a la rupture. 

10 10 - Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, 

caracterisee en ce que la propriete mecanique concerne au moins la plage de 
temperature d'utilisation. 

1 1 - Utilisation selon la revendication 10, caracterisee en ce que la 
propriety mecanique comprend la temperature de ramollissement au test 

15 VicatlON. 

12 - Utilisation selon Tune quelconque des revendications 14 11, 
caracterisee en ce que la propriete mecanique concerne au moins le 
comportement mecanique a haute vitesse. 

13 - Utilisation selon la revendication 12, caracterisee en ce que la 

20 propriete mecanique comprend la resilience et/ou la force maximale au test du 
poids tombant instrument^. 

14 - Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 13, 
caracterisee en ce que la propriete mecanique concerne au moins revolution du 
comportement mecanique du materiau au cours du temps. 

25 15 - Utilisation selon la revendication 14, caracterisee en ce que la 

propriete mecanique comprend le module elastique en traction apres 100 h sous 
une contrainte de 10 MPa. 

16 - Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, 
caracterisee en ce que : 
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- la polyolefine (PI) est un homopolymere du propylene, 

- la polyolefine (P2) est un homopolymere du propylene dont les groupes 
acides et/ou anhydrides ne sont pas neutralises, et 

- la propriete mecanique concerne soit au moins le comportement 
5 mecanique k basse vitesse, soit au moins la plage de temperature 

d'utilisation, soit au moins Involution du comportement mecanique au 
cours du temps. 

17 - Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 & 6, 
caracterisee en ce que : 

10 - la polyolefine (PI) est un homopolymere du propylene, 

la polyolefine (P2) est un homopolymere du propylene dont les groupes 
acides et/ou anhydrides sont neutralises en tout ou en partie, et 
la propriete mecanique concerne soit au moins le comportement 
mecanique a basse vitesse, soit au moins la plage de temperature 

15 d'utilisation, soit au moins le comportement mecanique a haute vitesse. 

18 - Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, 
caracterisee en ce que : 

- la polyolefine (PI) est un copolymere statistique du propylene, 

- la polyolefine (P2) est un copolymere statistique du propylene dont les 
20 groupes acides et/ou anhydrides ne sont pas neutralises, et 

la propriete mecanique concerne au moins le comportement mecanique 
a basse vitesse. 

19 - Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, 
caracterisee en ce que : 

25 - la polyolefine (PI) est un copolymere statistique du propylene, 

- la polyolefine (P2) est un copolymere statistique du propylene dont les 
groupes acides et/ou anhydrides sont neutralises en tout ou en partie, et 

- la propriete mecanique concerne au moins le comportement mecanique 
a haute vitesse. 

30 20 - Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 19, 

caracterisee en ce que le rapport ponderal r w de la polyolefine (PI) et de la 
polyolefine (P2) [(P1):(P2)] est superieur a 8. 
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21 - Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 k 20, 
caracterisee en ce que le rapport ponderal r w de la polyolefine (PI) et de la 
polyolefine (P2) [(P1):(P2)] est inferieur a 35. 

22 - Precede de preparation d'une composition polyolefinique amelioree, 
5 par rapport a une composition polyolefinique pre-existante (C2) comprenant au 

moins une polyolefine modifiee par greffage avec des groupes acides et/ou 
anhydrides eventuellement neutralises en tout ou en partie par au moins un agent 
neutralisant [polyolefine (P2)], ledit precede etant mis en oeuvre dans le but 
d'ameliorer le niveau d'au moins une propriety mecanique de la composition 

10 polyolefinique pre-existante (C2), jusqu'a un niveau ameiiore tant par rapport a 
celui de la propriete mecanique de la composition polyolefinique pre-existante 
(C2) que par rapport a celui de la propriete mecanique d'une composition 
polyolefinique (CI) obtenue en remplafant poids pour poids dans la composition 
polyolefinique pre-existante (C2) la totalite de la polyolefine modifiee (P2) par 

15 au moins une polyolefine non modifiee [polyolefine (PI)], et ledit precede 
comprenant Taj out de la polyolefine non modifiee (PI) a la composition 
polyolefinique pr6-existante (C2) lors de la preparation meme de ladite 
composition ou apres avoir prepare celle-ci. 

23 — Precede de preparation d'une composition polyolefinique amelioree, 
20 par rapport & une composition polyolefinique pre-existante (CI) comprenant au 

moins une polyolefine non modifiee [polyolefine (PI)], ledit precede etant mis 
en ceuvre dans le but d'ameiiorer le niveau d'au moins une propriete mecanique 
de la composition polyolefinique pre-existante (CI), jusqu'a un niveau ameiiore 
tant par rapport a celui de la propriete mecanique de la composition 

25 polyolefinique pre-existante (CI) que par rapport a celui de la propriete 

mecanique d'une composition polyolefinique (C2) obtenue en rempla?ant poids 
pour poids dans la composition polyolefinique pre-existante (CI) la totalite de la 
polyolefine non modifiee (PI) par au moins une polyolefine modifiee par 
greffage avec des groupes acides et/ou anhydrides eventuellement neutralises en 

30 tout ou en partie par au moins un agent neutralisant [polyolefine (P2)], et ledit 
precede comprenant l'ajout de la polyolefine modifiee (P2) a la composition 
polyolefinique pre-existante (CI) lors de la preparation meme de ladite 
composition ou apres avoir prepare celle-ci. 
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24 - Precede selon la revendication 22 ou 23, caracterise en ce que la 
polyotefine (PI) est un polypropylene. 

25 - Precede selon Tune quelconque des revendications 22 k 24, 
caracterise en ce que la polyolefine (P2) est un polypropylene. 

5 26 - Article semi-fini ou fini comprenant une composition polyol^finique 

amelioree preparee par le proc&te selon Tune quelconque des revendications 22 
a 25. 
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Box II.2 

Claims 1-21, 22-25 in part, 26 

No search has been carried out with respect to claims 1 to 21 and 22 to 25 in part and 26 
for the following reasons: 

1. The current claims 1 to 21 and 22 to 25 in part and 26 concern the use of a polymer 
composition defined by reference to a desirable feature or property, namely the 
improvement of at least one mechanical property of said composition. 

The expression "improve the mechanical properties" is vague and does not indicate how 
the property should be improved. In certain cases, the value of the mechanical property 
may increase or decrease whilst still representing an improvement for the current 
application. Consequently, the term "improve" in claims I to 21, 22 to 25 in part and 26 
is vague and ambiguous and refers to a property "modification". 

2. The current claims 1 to 21 and 22 to 25 in part and 26 concern the use of a polymer 
composition defined by means of the following parameters: mechanical behaviour at high 
and low speed, modulus of elasticity, break elongation, operating temperature range, 
softening temperature, resiliency during falling weight tests and mechanical behaviour 
over a period of time. The use of these parameters is considered in the present context to 
result in a lack of clarity (PCT Article 6). 

For example, since the claims do not mention any standard method concerning 
mechanical behaviour over a period of time or mechanical behaviour at high and low 
speed, it is not clear for which specific property protection is sought. It is therefore 
impossible to compare the parameters which the applicant chose to use with those 
indicated in the prior art. The resultant lack of clarity is such that it is not possible to 
carry out a full meaningful search. 

3. Furthermore, claims 1 to 21 and 22 to 25 in part and 26 are not supported by the 
description, as required under PCT Article 6, since the scope of the claims goes beyond 
that justified by the description and the drawings. The reasons are as follows: 

The examples (pages 12 to 19) describe merely polymer compositions comprising 
propylene-based polymers and the applicant also asserts in the description that the 
improvement in the mechanical properties is obtained as a result of careful selection of 
unmodified polypropylene and grafted polypropylene (see page 2, lines 1 8 to 30). 

This inconsistency between the claims and the description leads to doubts as to the 
subject matter for which protection is sought, and therefore the claims are unclear (PCT 
Article 6). 
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In the present case the claims lack support and the application lacks disclosure to such an 
extent that it does not appear possible to carry out a meaningful search covering the entire 
range of protection sought. 

4. Regardless of the above, the claims also lack clarity. The claims attempt to define the 
subject matter in terms of the result which is to be achieved, but in so doing merely state 
the problem to be solved, without specifying the technical features necessary for 
achieving that result. 

In addition, the definitions of the unmodified polyolefins are not clear, since the 
expression "unmodified" does not exclude grafting on the same polyolefin. 
Consequently, the two components (unmodified polyolefin and grafted polyolefin) could 
be the same polymer according to definitions in the current claims. 

The same could be applied to claims relating to the preparation method (claims 22 to 25), 
which indicate the main problem to be solved by the invention without specifying the 
technical features necessary for achieving that result. Consequently, the only part of 
claims 22 to 25 that is clear with respect to the examples in the description and which has 
thus been searched is that relating to the addition of the polyolefins for preparing the 
compositions according to the examples, i.e. the part claiming a "method for preparing a 
polyolefin composition, said method involving the addition of the polyolefin P2 or PI to 
the pre-existing composition (CI or C2)'\ 

5. In its initial stages, the search yielded a very large number of documents prejudicial to 
novelty. This number is so large that it becomes impossible to identify anything in the 
claims as a whole for which protection might justifiably be sought (PCT Article 6). 

6. Once again this lack of clarity is such that in the present case it does not appear 
possible to carry out a meaningful search covering the full range of the claims. 

The search was therefore directed to the parts of the claims and of the description, the 
subject matter of which appears to be clear, supported and adequately disclosed, namely 
the parts relating to claims 22 to 25 in part referring to the examples (pages 12 to 19) and 
the properties (page 8, where improvement clearly means an increase). 

The applicant is advised that claims or parts of claims relating to inventions in respect of 
which no international search report has been established cannot normally be the subject 
of an international preliminary examination (PCT Rule 66.1(e)). In its capacity as 
International Preliminary Examining Authority the EPO generally will not carry out a 
preliminary examination for subjects that have not been searched. This also applies to 
case s whe re the claims were amended after receipt of the international search report (PCT 
Article 19) or where the applicant submits new claims in the course of the procedure 
under PCT Chapter II. After entry into the regional phase before the EPO, however, an 
additional search can be carried out in the course of the examination (cf. EPO Guidelines, 
C-VI, 8.5) if the defects that led to the declaration under PCT Article 17(2) have been 
remedied. 
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Suite du cadre II. 2 

Revendl cations nos.: 1-21,22-25 en part1e,26 



Aucune recherche a ete effectuee pour les revendi cat ions 1-21,22-25 en 
partie,26, pour les ralsons suivantes. 

1. Les revendicatlons 1-21,22-25 en partie,26 presentes ont trait a 
1 'utilisation d'une composition polymerique definle en falsant 
reference a une caracteristique ou propriete souhal table, a savolr 

1 'am§H oration d'au molns une propriete mecanique de la composition 
d-dessus. 

L'expresslon "am§liorer les proprietes mecaniques" est vague et elle ne 
definit pas comment la propriete dolt §tre amelioree. En certains cas le 
valeur de la m§me propriete mecanique peut augmenter ou diminuer en 
representant pour cette application specif 1que une amelioration. Done le 
terme "ameliorer" utilise dans les revendl cations 1-21,22-25 en 
part1e,26 est vague et equivoque et se refere a une "modification" des 
propr16t6s. 

2. Les revendicatlons 1-21,22-25 en partie,26 presentes ont trait a 
Tutilisation des compositions polymeriques defini au moyen des 
parametres suivants: le comportement mecanique a basse/haute vltesse, le 
module elastlque, l'elongation a la rupture, la plage de temperature 

d' utilisation, la temperature de ramollissement, la resilience au test 
du poids tombant et le comportement mecanique au cours du temps. 
L' utilisation de ces parametres est conslderee , dans le present 
contexte, comme menant a un manque de clarte au sens de 1 'Article 6 PCT. 

Par exemple, aucune methodes standard mentionne dans les revendicatlons 
et concernant le comportement m§can1que au cours du temps et le 
comportement mecanique a basse/haute Vitesse il n'est pas clalr pour 
quelle propria sp^df 1que une protection est recherchee. 
Done 11 est impossible de comparer les parametres que le deposant a 
choi si d'utillser avec ce qui est r6vele dans Tetat de la technique. Le 
manque de clarte qui en decoule est tel q'une recherche significative 
complete est impossible. 

3. En outre les revendicatlons 1-21,22-25 en partie,26 ne se fondent pas 
sur la description, comme l'exige l'artlcle 6 PCT, vu que leur portee 
est plus vaste que celle qui est Just1fl6e par la description et les 
dessins. Les raisons en sont les sulvantes. 

Les exemples (pages 12-19) decrlvent seulement des compositions 
polymeriques comprenant des polymeres a base de propylene et aussl dans 
la description le demandeur afflrme que 1 'amel 1 oration des proprietes 
mecaniques est obtenue par un choix judicieux du polypropylene non 
modifie et du polypropylene greffe (v. page 2, 1. 18-30) 
Ce defaut de concordance entre les revendications et la description 
lalsse planer un doute sur l'objet pour lequel une protection est 
demandee. Les revendications ne sont done pas claires (article 6 PCT). 

Dans le cas present, les revendications manquent de fondement et la 
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demande manque d'expose a un point tel qu'une recherche significative 
sur tout le spectre couvert par les revendi cations est Impossible. 

4. Independemment des raisons evoquees ci-dessus, les revendlcations 
manquent aussl de clart6. En effet, les revendlcations tentent de 
definir cet objet par le resultat a atteindre, ce qui revient simplement 
a enoncer le probleme fondamental que dolt resoudre 1 'invention, sans 
fournir les caracteristlques techniques necessalres pour parvenir a ce 
resultat. 

Aussi les definitions de polyolefines non modiflee ne sont pas clalres, 
parce que 1 ' expression n non modiflee" n'exclut pas le greffage sur la 
meme polyolefine. Done les deux composants (polyolefine non modifiee et 
polyolefine greffee) pourralent §tre le meme polymere d'apres defintions 
dans les revendlcations presentes. 

La m§me consideration peut §tre appliquee aux revendlcations se 
referrant au procede de preparation (rev. 22-25), oD on n' enonce que le 
probleme fondamental que doit resoudre 1 'Invention, sans fournir les 
caracteristiques techniques necessatres pour parvenir a ce resultat. 
Done dans les rev. 22-25 la seule partie, qui est clalre par rapport aux 
exemples en la description et qui done a ete recherchee, est celle qui 
fait reference a l'ajout des polyolefines pour preparer les compositions 
selon les exemples, e'est a dire la partie revendlquant un "procede de 
preparation d'une composition polyol§f inique, ledit procede comprenant 
l'ajout de la polyolefine P2 ou PI a la composirion pre-exi stante (CI ou 
C2)". 

5. La phase initiale de la recherche a mis en evidence un tres grand 
nombre de documents pertinents quant a la question de nouveaute. Tant de 
documents ont ete trouves qu'1l est impossible de determiner quel les 
parties des revendlcations peuvent etre considerees comme definlssant la 
matiere pour laquelle une protection pourrait gtre legitlmement 
revendiquee (Article 6 PCT). 

6. Done ce manque de clarte est, dans le cas present, de nouveau tel 
qu'une recherche significative sur tout le spectre couvert par les 
revendlcations est Impossible. 

En consequence, la recherche n'a ete effectuee que pour les parties des 
revendlcations et de la description dont Vobjet apparatt §tre clair, 
fonde et suff isamment expose, a savolr les parties concernant les 
revendicatlon 22-25 en partie se referant aux exemples (pages 12-19) et 
aux proprietes (page 8, ou 1 'amelioration signifle clairement 
1 'augmentation). 



L'attention du deposant est attiree sur le fait que les revendications 
ayant trait aux inventions pour lesquelles aucun rapport de recherche n'a 
ete etabli ne peuvent faire obllgatoirement T objet d'un rapport 
preliminaire d'examen (Regie 66.1(e) PCT).Le deposant est avertl que la 
Hgne de conduite adoptee par l'OEB agissant en quallte d' administration 
chargee de l'examen preliminaire international est, normal ement, de ne 
pas proceder a un examen preliminaire sur un sujet n'ayant pas fait 
V objet d'une recherche. Cette attitude restera Inchangee, 1 ndependamment 
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du fait que les revendl cations alent ou n'alent pas ete modlflees, solt 
apres la reception du rapport de recherche, solt pendant une quelconque 
procedure sous le Chapltre II. SI la demande devalt §tre poursulvie dans 
la phase reglonale devant I'OEB, 11 est rappele au deposant qu'une 
recherche pourralt 4*tre effectuee durant la procedure d'examen devant 
TOEB (voir Directive OEB C-VI, 8.5) a condition que les problemes ayant 
conduit & la declaration conformement a r Article 17(2) PCT alent ete 
resolus. 



